Изучение спектрофотометрического поведения лигнина Бьеркмана в растворах щелочи by Зильберглейт, Марк Аронович et al.
Òðóäû ÁÃÒÓ, 2017, ñåðèÿ 2, № 1, ñ. 29–34 29 
Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2017 
УДК 547. 992. 3 
М. А. Зильберглейт1, М. О. Шевчук2, С. В. Нестерова2,  
А. Д. Алексеев2, В. Л. Флейшер2  
1Институт общей и неорганической химии НАН Беларуси 
2Белорусский государственный технологический университет 
ИЗУЧЕНИЕ СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОГО ПОВЕДЕНИЯ ЛИГНИНА  
БЬЕРКМАНА В РАСТВОРАХ ЩЕЛОЧИ 
Целью работы является проверка предположения о протекании реакций деструкции лигнина 
в растворе едкого натра с концентрацией выше 0,2 н. Рассмотрено спектрофотометрическое по-
ведение лигнина Бьеркмана в растворах гидроксида натрия с концентрацией 0,01–7,00 н. Пред-
ложен новый метод определения числа компонентов в растворе, заключающийся в преобразова-
нии матрицы оптических плотностей сначала в матрицу DDT, а затем в треугольную матрицу с 
последующим анализом ее диагональных элементов на значимое отличие их от нулевых значе-
ний. Показано, что при применении метода Каца – Уоллеса, метода предложенного в статье, ме-
тода разложения дифференциального пика на гауссианы при 250 нм количество компонентов  
в процессе перехода к раствору 1 н едкого натра возрастает, а это, очевидно, связано с деструк-
цией лигнина. 
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STUDY OF SPECTROPHOTOMETRIC CONDUCT  
OF BJORKMAN LIGNIN IN ALKALINE SOLUTIONS 
The aim of the scientific work is to test assumptions about lignin degradation’s reaction in a solution 
of sodium hydroxide with a concentration greater than 0.2 N. Spectrophotometric behavior of Bjorkman 
lignin in sodium hydroxide solutions with a concentration of  0.01–7.00 N is considered. A new method 
for determination of the number of components in a solution was suggested. This method signifies 
conversion of the optical densities matrix in the first matrix DDT, and then into a triangular matrix 
followed by analysis of its diagonal elements to their significant difference from zero. It is shown that in 
applying of Katz Wallace method, the method, proposed in the article, the method of expanding the 
Gaussian peak in differential at 250 nm, number of components in the transition to a solution of 1 N 
sodium hydroxide solution increases, that is obviously associated with the degradation of lignin.  
Key words: lignin Bjorkman, differential spectrophotometry, methods for determining the number 
of components in the solution, the decomposition of the spectrum into Gaussians. 
Введение. Метод разностной (дифференци-
альной) спектрофотометрии используется в хи-
мии лигнина для анализа фенольных гидрокси-
лов и карбонильных групп. Достаточно под-
робно история этого метода и некоторые осо-
бенности его применения описаны в [1–6].  
В источнике [5] приведены две методики опре-
деления содержания фенольных гидроксилов, 
которые отличаются концентрацией щелочи, 
используемой для ионизации фенольных групп. 
В первой методике используется водный рас-
твор 0,1 н и 0,2 н едкого натра. Во второй – 
0,1 н и 7,0 н раствор NaOH. Повышение кон-
центрации щелочи до 2 н вызывает резкий ска-
чок поглощения, что вероятно свидетельствует 
о качественно новом структурном изменении 
лигнина. В. М. Резников [2] полагал, что кон-
центрация выше 1 н недопустима, так как при 
этом возможны деструктивные превращения, 
целесообразно использовать 0,2 н NaOH. Таким 
образом, при переходе от 0,2 н до 7,0 н водного 
раствора NaOH предполагается изменение числа 
компонентов в растворе. В литературе есть мне-
ние [2], что в лигнине существуют фенольные 
гидроксилы, для ионизации которых необходи-
мы использование щелочи с высокой концен-
трацией, обеспечивающей рН 14, в противном 
случае наблюдается несовпадение содержания 
фенольных гидроксилов, полученных методом 
спектрофотометрии с кондуктометрическим и 
потенциометрическим титрованием. Раствор  
0,2 н NaOH обеспечивает рН 13,30 (расч.),  
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а 7 н NaOH – 14,84 (расч.). В реальности ве-
личина рН несколько меньше, так как в про-
писях по определению отсутствуют указания 
по защите растворов от соприкосновения с 
CO2 воздуха. 
В связи с этим мы взяли на себя труд возвра-
титься к этому вопросу и рассмотреть возмож-
ность структурных изменений лигнина в раство-
рах щелочи разной концентрации, используя 
спектрофотометрические методы исследования. 
Экспериментальная часть. Методика экс-
перимента следующая: 50 мг лигнина Бьеркма-
на растворяли в 50 мл диоксана; в восемь мер-
ных колб объемом 50 см3 отбирали по 2 мл рас-
твора лигнина в диоксане. В первую колбу  
добавляли до метки буфер с рН 6. Во вторую, 
третью и т. д. также отбирали по 2 мл раствора 
лигнина в диоксане и добавляли до метки 0,01 н; 
0,10 н; 0,20 н; 0,50 н; 1,00 н; 2,00 н; 5,00 н;  
7,00 н водные растворы NаОН. Дифференци-
альное спектрофотометрирование осуществля-
ли на спектрофотометре Solar PB 2201 при 210–
500 нм в кювете толщиной 1 см относительно 
раствора лигнина с рН, равным 6. Все измере-
ния повторяли четыре раза. Разделение спек-
тров осуществляли при помощи компьютерной 
программы Origin 8 c предварительным сглажи-
ванием полученных данных по методу Савиц-
кого – Голея [7].  
Лигнин Бьеркмана из древесины ели (Picea 
Excelsa) выделяли по методике, описанной в 
источнике [2]. Перед исследованием лигнин 
дополнительно переосаждали из диоксана в 
диэтиловый эфир. Лигнин характеризовался 
следующим составом: метоксильные группы – 
14,6 мас. %, карбонильные – 0,23 г-экв./ФПСЕ, 
общие гидроксильные – 11,30 мас. %, феноль-
ные гидроксильные группы – 0,35 г-экв./ФПСЕ, 
фенольные ОН-группы, сопряженные с С=О – 
0,022 г-экв./ФПСЕ, п-гидроксибензиловоспир-
товые – 0,07 г-экв./ФПСЕ, бензиловоспиртовые 
и эфирные группы – 0,48 г-экв./ФПСЕ. 
Обсуждение результатов. Общий вид кри-
вой поглощения соответствует описанному в 
источнике [5]. Максимум при 350 нм отсутст-
вует, наблюдается небольшое увеличение оп-
тической плотности при 370 нм. В работе ис-
пользовалась как методика по Кацу и Уоллесу 
[8–11], так и предложенный ранее [12] метод 
преобразования матрицы оптических плотно-
стей в треугольную матрицу с последующей 
проверкой отличия ее диагональных элементов 
от нуля. При этом определяется количество 
диагональных элементов, превышающих 3-крат-
ную ошибку эксперимента. Количество таких 
элементов и определяет число искомых компо-
нентов. Сразу же хочется отметить, что, как и 
ожидалось, матрица стандартных ошибок при 
определении оптической плотности зависит от 
длины волны и условий определения. Для ме-
тодики Каца и Уоллеса была использована 
средняя величина стандартного отклонения, 
равная 0,007. В целом стандартное отклонение 
колебалось для различных точек кривой от 
0,0140 до 0,0008. 
Для первой серии определения использова-
лись первые четыре раствора с концентрацией 
щелочи 0,01 н; 0,10 н; 0,20 н; 0,50 н. Ниже мы 
последовательно приводим исходную матрицу 
оптических плотностей, преобразованные мат-
рицы оптических плотностей и среднеквадра-
тичного отклонения. 
Исходная матрица оптических плотностей 
при λ от 231 до 311 нм приведена ниже.  
 
Исходная матрица оптических плотностей 
231 238 250 259 279 289 297 311 
0,07231 0,10775 0,15758 0,10466 0,01644 0,03895 0,05751 0,02373 
0,09751 0,14595 0,26696 0,22017 0,10532 0,12167 0,14401 0,10109 
0,10021 0,13839 0,22321 0,15599 0,0303 0,06009 0,09102 0,04873 
0,12136 0,12881 0,22515 0,16941 0,04109 0,06397 0,0939 0,05195 
 
Преобразованная матрица светопоглощения 
0,267 0,105 0,0975 0,146 0,22 0,122 0,144 0,101 
0 –0,0578 0,0187 0,0164 –0,0281 –0,0416 –0,0294 –0,0358 
0 0 0,0237 –0,0078 0,00694 –0,00423 –0,00327 –0,00373 
0 0 0 0,00864 –0,00305 0,0000909 –0,00423 –0,00761 
 
Преобразованная матрица ошибок 
0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 
0,0126 0,01 0,0103 0,0109 0,0116 0,0102 0,0105 0,01 
0,0127 0,0179 0,0142 0,0133 0,0167 0,0168 0,0159 0,016 
0,0106 0,0164 0,0112 0,013 0,0154 0,0151 0,0147 0,0152 
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Результаты преобразования матрицы оптических плотностей DDT (диагональные элементы) 
Концентрация щелочи, н Диагональные элементы, преобразованной матрицы 
0,01; 0,1; 0,2 0,0583; 0,0181; 0,0001 
0,01; 0,1; 0,2; 0,5 0,0583; 0,0181; 0,0001; 0,0006 
0,01; 0,1; 0,2; 0,5; 1 0,0583; 0,0181; 0,0001; 0,0006; 0,0014 
0,01; 0,1; 0,2; 0,5; 1; 2 0,0583; 0,0181; 0,0001; 0,0006; 0,0014; 0,0003 
0,01; 0,1; 0,2; 0,5; 7 0,0583; 0,0181; 0,0001; 0,0006; 0,0072 
0,01; 0,1; 0,2; 0,5; 1; 2; 5 0,0583; 0,0181; 0,0001; 0,0006; 0,0014; 0,0003; 0 
 
 
Согласно Кацу и Уоллесу, число компонентов 
в растворе равно 2. При понижении числа раство-
ров до первых трех – 0,01 н; 0,10 н; 0,20 н ранг мат-
рицы, а следовательно, и число компонентов в рас-
творе не изменились. Последующие расчеты за-
ключались в том, что в матрицу вводились новые 
строки с поглощением для растворов с концентра-
цией 1 н, 2 н, 5 н, 7 н соответственно. При этом 
число лигниновых компонентов в растворе росло 
соответственно следующим образом 3, 3, 3, 4. 
При переходе к предложенному нами мето-
ду [12] число компонентов, поглощающих в 
области 211–311 нм, несколько изменилось, но 
логика изменения осталась прежней. Для серии 
растворов с концентрацией NaOH от 0,01 до 
0,20 н число компонентов (число ионизирован-
ных форм лигнина) равно двум. При после-
дующем добавлении растворов с концентраци-
ей 1 н, 2 н, 5 н, 7 н число компонентов стало 
равным три. В таблице приведены значения 
диагональных элементов треугольной матрицы 
для различных растворов, полученных после 
выполнения преобразования DDT. Значимые 
элементы выделены жирным шрифтом.  
Кроме того, мы использовали второй спо-
соб определения числа частиц (форм вещества) 
в растворе. В частности была применена про-
грамма Origin 8, одной из функций которой  
является разложение спектра на гауссианы (ко-
личество гауссиан соответствует количеству 
форм вещества в исследуемом растворе). По-
пытка разложить на гауссианы наиболее боль-
шой пик при 250 нм для разных растворов при-
вела к следующим результатам (рис. 1–4).  
Очевидно, что при разложении спектра с 
увеличением концентрации щелочи в растворе 
можно также наблюдать увеличение числа 
компонентов от одного при концентрации ще-
лочи 0,1 н до четырех при концентрации 7,0 н.  
Таким образом, оба метода, которые ис-
пользованы в настоящем исследовании, показа-
ли, что при увеличении концентрации водного 
раствора NaOH в исследуемом диапазоне на-
блюдается увеличение числа ионизированных 
форм лигнина в растворе. 
В принципе, для объяснения полученных  
результатов можно предположить, что в макро-
молекуле лигнина имеются фенольные группы, 
способные к ионизации при увеличении концен-
трации щелочи с 0,05 до 7,00 н. Если они распо-
ложены в одной «цепи» с «обычными» ионизи-
руемыми группами, то число компонентов не из-
менилось бы. Если они образуются в результате 
деструкции лигнина, то их число должно расти.  
 







    
Рис. 1. Разложение пика на гауссианы для раствора 
лигнина в 0,5 н растворе NaOH: 
1 – исходная кривая поглощения; 2 – результат  
разложения исходной кривой поглощения 
Рис. 2. Разложение пика на гауссианы  
для раствора лигнина в 1 н растворе NaOH: 
1 – исходная кривая поглощения; 2, 3 – результаты 
разложения исходной кривой поглощения 
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Рис. 3. Разложение пика на гауссианы для раствора 
лигнина в 5 н растворе NaOH: 
1 – исходная кривая поглощения;  
2, 3 – результаты разложения исходной  
кривой поглощения 
Рис. 4. Разложение пика на гауссианы для раствора 
лигнина в 7 н растворе NaOH: 
1 – исходная кривая поглощения;  
2, 3, 4, 5 – результаты разложения исходной  
кривой поглощения 
 
Заключение. На основании проведен- 
ных исследований можно сделать следующие 
выводы: 
1. Использование двух различных подходов 
к анализу УФ-дифференциальных спектров 
лигнина в щелочной среде показало, что коли-
чество ионизированных фенольных форм зави-
сит от концентрации щелочи. При переходе  
к растворам NaOH с концентрацией выше 0,5 н 
в макромолекуле лигнина наблюдаются про-
цессы вторичных превращений. Мы предпола-
гаем, что происходит разрыв простых эфирных 
связей, приводящий к увеличению содержания 
количества фенольных гидроксилов. 
2. Метод определения фенольных гидро-
ксилов по методике Штрейса и Никитина [5]  
с использованием 7,0 н раствор NaOH считаем 
сомнительным, поскольку в этих условиях ко-
личество определяемых фенольных гидрокси-
лов будет завышено. 
3. Считаем, что для определения содержа-
ния фенольных гидроксилов должен использо-
ваться водный раствор NaOH с концентрацией 
щелочи, не превышающей 0,5 н. 
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